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Рассмотрены неравновесные системы металл -водород. Изучен радиационно-стимулированный выход изотопов атомарного во- 
дорода и положительных ионов при облучении электронами в допороговой области металлов, насыщенных изотопами водоро- 
да. Исследованы процессы обмена изотопами водорода при контакте металлов. Обсуждаются механизмы неравновесного обме- 
на и выхода изотопов водорода из металлов, основанные на аккумулирующих свойствах внутренней водородной атмосферы ме- 
таллов. 


Введение 

Проблема водорода в металлах и сплавах посто- 
янно находится в центре внимания широкого кру- 
га исследователей - физиков, химиков, металлур- 
гов и др. Интерес к этой проблеме из года в год рас- 
тет. Водород, растворяясь в металлах в ходе плавки, 
разливки, при электрохимических, ядерных и иных 
процессах, является одной из причин появления 
дефектов, трещин, ухудшения пластических 
свойств металлов (водородная хрупкость), приво- 
дящих к разрушению изделий. Металлы и сплавы 
обладают уникальным свойством накапливать на 
единицу объема большое количество водорода и 
способны хранить водород, что актуально в совре- 
менных проблемах водородной энергетики. И, на- 
конец, проблема водорода в металлах становится 
все более актуальной в связи с задачами ядерной и 
термоядерной энергетики. Облучая металлы и 
сплавы, можно стимулировать неравновесный вы- 
ход и перераспределение водорода у ядер дислока- 
ций, вершин трещин, межзеренных границ. Тем са- 
мым появляется возможность неравновесного, 
низкотемпературного управления свойствами ма- 
териалов. Катодное насыщение металлов и сплавов 
водородом в условиях воздействия излучения отк- 
рывает новые перспективы, как с точки зрения 
чисто научных, так и практических интересов по 
формированию материалов и структур, недостижи- 
мых для синтеза в равновесных и слабо-неравно- 
весных условиях. Фундаментальный интерес 
представляет исследование неравновесного выхода 
водорода для управления прочностными, упруги- 


ми, усталостными и другими характеристиками ме- 
таллов и сплавов. 

В работе рассмотрены физические основы эф- 
фектов, связанных с накоплением и обменом энер- 
гией водородной подсистемы с дефектными и при- 
месными состояниями твердых тел. Приведен ма- 
териал по неравновесным процессам проницае- 
мости, диффузии и выхода атомарного водорода из 
твердых тел под действием излучения. Изложены 
результаты исследований накопления выхода водо- 
рода и эмиссии положительных ионов Н + , Б + из 
металлов под действием излучения, а также про- 
цессы обмена изотопами водорода между контак- 
тирующими металлами. 

В [1-7] описаны эффекты низкотемпературной 
миграции и выхода изотопов водорода из металлов 
при облучении электронами. Механизм низкотем- 
пературного выхода водорода связывается с воз- 
можностью неравновесного возбуждения в метал- 
лах внутренней водородной атмосферы [5, 6, 8] и 
уменьшением поверхностного потенциального 
барьера в процессах нейтрализации ионов Н + , Б + , 
выходя щ их на поверхность из объема, и десорбции 
молекул изотопов водорода с поверхности. Изме- 
рения выполнялись методами ядер отдачи и масс- 
спектрометрии. 

Масс-спектрометрическая методика, обладая 
высокой чувствительностью, не позволяет ответить 
на некоторые принципиальные вопросы: 

1. Выходит водород при локальном облучении 
со всей поверхности образца или из точки воздей- 
ствия пучка? 
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2. Может ли при облучении из металлов выде- 
ляться атомарный водород? 

Решение поставленных задач потребовало раз- 
работки способов визуализации в вакууме процес- 
сов выхода водорода [9]. Выход атомарного водоро- 
да из металлов при облучении позволяет помимо 
принципиально важных применений в радиацион- 
ном катализе, генерации интенсивных атомарных 
пучков и пр. получить ответ на вопрос о распрост- 
ранении возбуждения в водородной подсистеме 
металла и путях выхода водорода из металла при 
облучении. 

Неравновесный выход изотопов водорода из ме- 
таллов включает стадию выхода атомов Н и О на 
поверхность металлов, рекомбинацию атомов в мо- 
лекулы Н 2 , ОН, 0 2 , десорбцию атомов и молекул. 
Но известно, что даже термически равновесный 
нагрев металлов с адсорбционным слоем сопровож- 
дается эмиссией положительных ионов [10]. Есте- 
ственно ожидать, что подвод к металлам, насыщен- 
ным водородом, энергии излучения приведет к воз- 
буждению внутренней водородной атмосферы и 
может стимулировать неравновесную эмиссию по- 
ложительных ионов Н + , Е) + с поверхности металлов. 

Наиболее ярких эффектов, характеризующих 
высокую степень неравновесности в водородной 
подсистеме, следует ожидать на металлах, облада- 
ющих высокой емкостью по отношению к водоро- 
ду, Рб и N6. Для этих металлов важно установить 
возможную роль поверхностного потенциального 
барьера в реализации неравновесных атомарно- 
ионных процессов при облучении. 

Снятия барьера на пути выхода атомов и ионов 
из металла удается добиться простым способом - 
приводя металл, насыщенный изотопами водоро- 
да, в контакт с ненасыщенным металлом. 

Переход водорода при комнатных или более 
низких температурах из насыщенного изотопами 
водорода металла в ненасыщенный служит одним 
из доказательств проявления роли поверхностного 
барьера в неравновесных процессах выхода водо- 
рода из металлов при облучении, где наряду с кол- 
лективными свойствами водородной атмосферы 
оказываются принципиально важными и чисто 
энергетические соотношения уровня возбуждения 
водородной атмосферы и "работы выхода" - высоты 
запирающего барьера на пути выхода водорода в 
вакуум. 

Неравновесный выход атомарного водорода 

из металлов при облучении 

Выход атомов водорода из металлов при облуче- 
нии [11] можно наблюдать, используя явления ге- 
терогенной хемилюминесценции и эффект отбели- 
вания некоторых видов органических красителей, 
нанесенных на каталитическую подложку [9]. Для 
того чтобы избежать эффектов, связанных с рент- 
гено- и катодолюминесцентным свечением, был 
выбран метод визуализации выхода атомов Н, Б с 
использованием нанесенных красителей [9]. 


Атомарный водород эффективно отбеливает 
краситель, изменяя его цвет от красного до белого, 
в то время как молекулярный водород не оказыва- 
ет влияния на цвет красителя. Отбеливание краси- 
теля тем заметнее, чем длительнее воздействие ато- 
мами водорода и больше их концентрация. Воздей- 
ствие атомарного водорода обесцвечивает краси- 
тель, и из красного он становится белым, а излуче- 
ние придает красителю серовато-коричневый отте- 
нок. Краситель не отбеливается, если стимулиро- 
вать выход водорода (дейтерия) из Рб нагревом об- 
разца. Термический нагрев образца, насыщенного 
водородом, до температуры 60... 100 °С сопровож- 
дается интенсивным выходом молекулярного во- 
дорода. Но термически равновесный выход из Рб 
при I = 60... 100 °С атомарного водорода невозмо- 
жен. Этот результат экспериментально подтверж- 
дается отсутствием отбеливания красителя, кон- 
тактирующего с нагреваемым Рб, из которого идет 
интенсивный выход 0 2 . Схема опыта имела в этом 
случае две модификации. В первом случае нагрева- 
емый Рб непосредственно контактирует с нанесен- 
ным красителем, во втором для усиления контрас- 
та между Рб и красителем размещается медная 
пластина с отверстиями. Но ни в первой, ни во вто- 
рой схеме опыта отбеливания красителя при тер- 
мостимулированном выходе водорода (дейтерия) 
не наблюдается. В любой схеме опытов контакт 
равновесно выходящего из металлов водорода 
(дейтерия) не сопровождается отбеливанием кра- 
сителей. В этом случае водород (дейтерий) десор- 
бируется с поверхности почти исключительно в 
молекулярной форме. Ситуация принципиально 
изменяется, если стимулировать выход дейтерия из 
Рб электронным пучком. В простейшей схеме опы- 
та (рис. 1) при контакте красителя с выделяющим- 
ся из Рб под действием электронного пучка дейте- 
рием наблюдается интенсивное отбеливание кра- 
сителя со стороны действия пучка и на много мень- 
ше у красителя, расположенного с обратной сторо- 
ны Рб с некоторыми особенностями на границе об- 
разца (рис. 2). Столь сильное отбеливание красите- 
ля, резко контрастирующее с результатом радиаци- 
онного отжига, обусловлено выходом из Рб атомар- 
ного дейтерия. Если между Рб и красителем помес- 
тить металлическую пластину, то она получает те- 
невое отображение на красителе в виде неотбелен- 
ного участка. Такой эффект связан, в частности, с 
гибелью атомов дейтерия на металлических пове- 
рхностях (рис. 2, г). 

Отбеливание красителей атомами О и Н позво- 
ляет "увидеть" распределение интенсивности выхо- 
да атомов вдоль поверхности. Для этого использо- 
вали дополнительную медную пластину с отверс- 
тиями, размещаемую между Рб и красителем. Весь 
"сэндвич" плотно сжимали, чтобы исключить бо- 
ковые зазоры между Рб и медной пластиной с отве- 
рстиями, нанесенным красителем и медной плас- 
тиной. Проведенный эксперимент наряду с оче- 
видным результатом отбеливания красителя по 
центральному каналу показал, что выделение водо- 
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рода и дейтерия идет с малой, но вполне заметной 
интенсивностью по первым, ближайшим к цент- 
ральному пятну, каналам, отстоящим от централь- 
ного пятна на расстоянии 2...3 мм. Наблюдается и 
слабое выделение атомов Б и Н с обратной по от- 
ношению к действию пучка стороны РсІ. Это про- 
является в отбеливании красителя в форме Рб-об- 
разца. Краситель плотно прилагался с "тыльной", 
необлучаемой стороны Рб. Отбеливание красителя 
с обратной стороны однородно по всей площади 
его контакта с Рб и не имеет особенностей в месте 
попадания электронного пучка. Более яркие эф- 
фекты отбеливания видны на нижнем красителе по 
границе образца Рб. Равномерное отбеливание 
красителя с не облучаемой стороны Рб свидетель- 
ствует о том, что выход атомов Б и Н не связан с 
термическим разогревом Рб в месте воздействия 
электронного пучка. Выход атомов Б и Н с необлу- 
чаемой стороны Рб связан с существенной нерав- 
новесностью во внутренней Б, Н-атмосфере. Тем- 
пература на нижней и верхней стороне тонкого (б ~ 
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Рис. 1. Расположение диафрагм и красителей над и под об- 
разцом палладия при облучении электронным пуч- 
ком 



в) г) 


Рис. 2. Обработка красителя атомарным водородом, выхо- 
дящим из Рб при облучении электронами: а) исход- 
ный краситель; 6) верхний краситель; в) нижний кра- 
ситель (контраст искусственно усилен примерно в 10 
раз); г) темный участок на отбеленной поверхности - 
участок, закрытый металлической сеткой (О) 


0,15 мм) облучаемого образца Рб практически оди- 
накова, что контролировалось термопарами, рас- 
положенными на верхней и нижней сторонах об- 
разца, и не превышала в наших экспериментах 
100... 150 °С. 

Наиболее важный результат заключается в том, 
что впервые экспериментально доказан неравно- 
весный выход дейтерия (водорода) из точки воз- 
действия электронного пучка. При этом через дан- 
ную точку водород может выйти из всего объема 
металла. Важнейшее значение имеет тот факт, что 
водород выходит из этой области не только в моле- 
кулярной, но и в атомарной формах. Кроме того, 
электронный пучок, действуя в локальной области 
образца, возбуждает всю внутреннюю водородную 
атмосферу. Избыточного уровня возбуждения дос- 
таточно для выхода атомарного водорода и из со- 
седних к месту облучения областей поверхности 
металла, что не исключает более интенсивный, не- 
равновесный выход молекулярного водорода со 
всей остальной поверхности облучаемого металла. 
Помимо этого наблюдался слабый выход атомар- 
ного водорода и с обратной стороны тонкого (б ~ 
0,15 мм) образца Рб при облучении его в локальной 
области с лицевой стороны образца. 

Обнаруженный эффект выхода атомарного во- 
дорода может служить физической основой метода 
получения интенсивных атомарных пучков. Так, в 
Рб при электролитическом насыщении дейтерием 
достигается концентрация до одного атома дейте- 
рия на атом палладия. В образце массой т содер- 
жится (т/\ і) Лд атомов Б (ц - молярная масса, УѴ А - 
число Авогадро). При облучении образца пучком 
электронов площадью 5 атомы Б выходят с плот- 

ш 
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Рис. 3. Принципиальная схема ячейки для регистрации вы- 
хода положительных ионов из Рб (0,Н) при облуче- 
нии электронами: 1) облучаемый Рб(0,Н) "катод"; 
2) собирающий (протоны) анод; 3, 4) запирающие 
(электроны) сетки 
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рименте 5~ ОД см 2 , / = 4- ІО 3 с - время выхода из об- 
разца при облучении пучком электронов, т = 1 г, 
рі = 10,6, что соответствует плотности потока дейте- 
рия ~10 19 см' 2 с _1 . Если степень атомизации высока, 
то плотность генерируемых атомарных пучков мо- 
жет быть очень большой. 

Атомарный водород способен в значительном 
количестве накапливаться, сохраняться в объеме 
металлов и дозировано выводиться для активации 
различных физико-химических процессов. Радиа- 
ционно-стимулированный выход атомарного во- 
дорода из Рё можно использовать как один из спо- 
собов создания неравновесной химической среды, 
чрезвычайно активной как в гомогенных, так и в 
гетерогенных системах. 

Пространственная разделенность области ввода 
и выхода водорода при условии высокой подвиж- 
ности водорода в объеме металлов позволяет сде- 
лать процесс поставки атомарного водорода в реак- 
ционный объем непрерывным и регулируемым, 
тем самым создаются условия для нового типа ра- 
диационного катализа. 

Выход атомарного водорода при относительно 
низких (200 К) температурах из Рё при облучении 
электронным пучком свидетельствует о сильном 
нарушении термического равновесия между водо- 
родной подсистемой и кристаллической решеткой 
металла, а также о снятии поверхностного потен- 
циального барьера на пути выхода водорода из объ- 
ема металла в вакуум. Выход атомарного водорода с 
поверхности вдали от места попадания пучка нам- 
ного меньше, чем непосредственно на облучаемом 
участке поверхности. 


Кинетическая модель неравновесного выхода 
атомарного водорода из металлов 

Полученные экспериментальные результаты 
позволяют рассмотреть следующую модель выхода 
атомарного водорода из металла при облучении. 
Введем обозначение: п ѵ я , п н - концентрации воз- 
бужденных и невозбужденных Н-содержащих свя- 
зей. Возбуждение Н-связей осуществляется элект- 
ронным пучком с плотностью тока ] е , поглощае- 
мым на участке поверхности площадью А, прони- 
кающим на глубину Ь ех . Баланс возбужденных и 
невозбужденных Н-связей описывается системой 
дифференциальных уравнений: 
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где V - объем всего металлического образца, содер- 
жащего водород; Е возб = Ь ех 8 - возбужденный объем; 


Грі - скорость релаксации возбужденных Н-связей; 

- скорость неравновесной миграции атомов Н; 
о 0 - скорость равновесной миграции Н-атомов; ѵ д - 
относительная вероятность неравновесной десорб- 
ции водорода; щЬ ех - скорость неравновесной десо- 
рбции атомов водорода; а е - сечение возбуждения Н- 
связей электронным пучком. 

Первое уравнение описывает "уход" Н-атомов 
из всего объема металла в область, возбуждаемую 
излучением. Его решение имеет вид 


Ли (О 


с 

п 0 ехр 

V 


ѵ 2 


Второе уравнение описывает баланс возбужден- 
ных Н-связей в месте воздействия возбужденного 
пучка. Решение его имеет вид 


#, « = 1 1 

- + — 

т г 




рел 


о 

V 


5и а 


-е 


і і 
Т т пр , 


1 Ѵи + Ѵ п 


где - = - 
т 


-4,Ѵн 


скорость ухода Н-ато- 


мов из возбужденной области. 

Поток неравновесно-десорбирующихся атомов Н 


/ = і>х=— » 


н* 


* дес 


При "малых" I (|Г| 2 к«1) поток атомов водоро- 
да нарастает линейно со временем: 

ДО = ст 0А4, ѵ нѴ- 


Скорость неравновесной десорбции / ет Ѵд зави- 
сит от уровня возбуждения ) е , поэтому в целом за- 
висимость /от і е нелинейна, начиная с "малых" I. 


При I 


1 


Т 

V Р ел 


1 

+ — 
г 


» 1 спад І(і) экспоненциален: 


щ= 


°еЛ П 0 Ѵ Н 

1 1 

— + 

Г г 

рел 




Ь8е 


В случае, когда выход атомов Н в возбуждаемую 
область - диффузионно-контролируемый процесс 
с законом изменения п н = %(/), имеем 

К 0 = -Рт-іА ( 0. 

— Ч 


Если атомы водорода в объеме металла доста- 
точно жестко фиксированы, то изменение п н (1) бу- 
дет определяться диффузионными процессами: 


п{і) = ц(0)ехр 
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где т 0 - среднее время диффузионных скачков в 

I 1 

водородной подсистеме, г 0 = - длина диф- 

фузионного скачка; И - коэффициент диффузии. 

Динамика процессов выхода атомов Н, О из ме- 
таллов не может быть детально изучена с примене- 
нием эффекта отбеливания красителей, но для этих 
целей может быть успешно применена методика 
гетерогенной хемилюминесценции. В последнем 
случае следует заведомо исключить радиационное 
воздействие на датчик атомов - люминофор. 

3. Эмиссия положительных ионов при облучении 

электронами палладия, насыщенного водородом 

и дейтерием 

Облучение электронами металлов, насыщен- 
ных водородом (дейтерием), стимулирует неравно- 
весный выход из Рё(І),Н), N6(0, Н) не только мо- 
лекул Нт, ОН, От [4, 5], но и свободных атомов Н, 

О [6]. 

Поскольку даже термически равновесный наг- 
рев металлов с адсорбционным слоем сопровожда- 
ется эмиссией положительных ионов [10], естест- 
венно ожидать, что подвод к металлам, насыщен- 
ным водородом (дейтерием), энергии излучения 
приведет к возбуждению внутренней водородной 
атмосферы и может стимулировать неравновесную 
эмиссию положительных ионов с поверхности ме- 
таллов. 

С этой целью была предпринята попытка обна- 
ружить эмиссию положительных ионов с поверх- 
ности палладия, электролитически насыщенного 
водородом и дейтерием при облучении пучком 
электронов. 

Механизм неравновесного выхода водорода и 
его изотопов из металлов связывается с особыми, 
аккумулирующими свойствами водорода в метал- 
лах. 

Если учесть, что степень насыщения Рё водоро- 
дом велика и соответствует примерно одному атому 
Н(Б) на атом Рсі, то энергия плазменных колеба- 
ний водородной подсистемы Рё, эВ: 

Псо = Пе Рм ^ А =0,2, 

V Ѵы т р е о 

где р Рс |, |д Р(1 - плотность и молярная масса палла- 
дия; т р - масса протона; е 0 - электрическая посто- 
янная. 

Близкое значение энергии неравновесных ко- 
лебаний можно получить из сопоставления эффек- 
тивного и равновесного коэффициентов диффузии 
водорода в Рё. 

Неравновесность процессов выхода молекул 
Н 2 , От, атомов Н, О и ионов Н\ Б + характеризует- 
ся превышением соответствующих плотностей по- 
токов атомов, молекул и плотностей токов ионов 
при облучении над термически равновесными зна- 
чениями соответствующих величин в отсутствие 


облучения Рё. Образец в опытах термостатирован 
(40 °С). 

Значительная степень неравновесности в водо- 
родной (дейтериевой) подсистеме палладия 
(Рио/кТ= 10 при 313 К), может стать причиной не 
только выхода свободных атомов с поверхности Рё 
при облучении электронами, но и эмиссии поло- 
жительных ионов (Н + , 0 + ) [12]. 

Для проверки этой гипотезы нами была исполь- 
зована высоковакуумная установка (Р осг < 101.. ІО 6 Па) 
в комплексе с электронной пушкой и времяпролет- 
ным масс-спектрометром [12]. В установку бьгда 
дополнительно введена ячейка с датчиком для ре- 
гистрации положительных ионов. Основным эле- 
ментом датчика (рис. 3) является облучаемый пал- 
ладиевый катод (5=1 см 2 ), электролитически насы- 
щенный водородом и дейтерием (0,1 N щелочной 
раствор ЫСЮ в 95 % 0,0 + 5 % Н 2 0) в течение 
15 мин, у = 1 А/см 2 . Рядом с катодом (г/< 8 мм) на- 
ходился собирающий металлический анод (5= 1см 2 ). 
Между катодом и анодом создавалась выталкиваю- 
щая (для положительных ионов с катода) разность 
потенциалов от 0 до 600 В. Чтобы исключить влия- 
ние паразитных электронных токов в системе, выз- 
ванных рассеянными и вторичными электронами, 
использованы запирающие сетки (5 = 2...3 см 2 ). 
Сетки находятся под отрицательным потенциалом 
по отношению к катоду и аноду (0...1000 В). Рас- 
стояние между сетками и катодом (анодом) не пре- 
вышает 1 мм. Ток в цепи катод-анод измерялся 
магнитоэлектрическим гальванометром чувстви- 
тельностью КН мкА. 

Ток электронного пучка мог изменяться в пре- 
делах от 1 до 100 мкА, энергия пучка от 0,1 до 
100 кВ. Чтобы избежать локального разогрева Рё 
при облучении, пучок расфокусировался в пятно 
диаметром 5. ..7 мм. Температуру в месте воздей- 
ствия электронного пучка контролировали термо- 
парами с облучаемой и необлучаемой сторон Рё и 
не увеличивали выше 40 °С. При такой температу- 
ре равновесный выход водорода и дейтерия из Рё 
незначителен, а эмиссия положительных ионов от- 
сутствует [7, 12]. 

При облучении Рё пучком электронов с энерги- 
ей 50 кВ и током І е = 2. ..10 мкА была обнаружена 
эмиссия положительных ионов с максимальным 
током эмиссии 0,2 мкА при токе пучка 10 мкА 
(0,1 мкА - при 6 мкА, 0,04 - при 4 мкА и 0,012 - при 
2 мкА). Ток эмиссии положительных ионов падает 
по мере удаления водорода (дейтерия) из Рё (рис. 4, 
кривые 4, 5). Кривые 2, 5, приведенные на рис. 4, 
сняты с интервалом, соответствующим прохожде- 
нию через катод заряда ~10 2 Кл (~6Т0 16 электро- 
нов, А 1= ІО 4 с). Эмиссия положительных ионов от- 
сутствует при облучении электронами Рё, предва- 
рительно ненасыщенного водородом и дейтерием. 

Появление тока положительных ионов не свя- 
зано с ионизацией электронами водорода и дейте- 
рия в газовой фазе. В контрольных опытах облуче- 
ние электронами палладия, не насыщенного водо- 
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родом и дейтерием, при наличии в остаточной га- 
зовой атмосфере водорода и дейтерия не вызывает 
эмиссионного тока, доступного регистрации. 

Ток эмиссии положительных ионов падает 
практически до нуля при нулевом вытягивающем 
напряжении, что свидетельствует о малой энергии 
неравновесно испускаемых положительных ионов. 

Рост тока эмиссии положительных ионов кор- 
релирует с увеличением интенсивности линий во- 
дорода и дейтерия в масс-спектрах. 

Небольшой ток эмиссии положительных ионов 
наблюдается и при облучении Рб (О.Н) у-кванта- 
ми, испускаемыми при торможении пучка элект- 
ронов током 50 мкА в тонком слое вольфрама (\Ѵ, 
= 0,15 мм) (см. рис. 4, кривая 6). Расстояние меж- 
ду тормозящим электроны \У и Рб (0,Н) не превы- 
шало 5 мм. 

Интересной особенностью полученных резуль- 
татов является квадратичный рост тока эмиссии 
положительных ионов от тока пучка электронов 
(рис. 5). Хорошей аппроксимацией этой зависи- 
мости служит формула (Г и І е - в микроамперах): 

Г =2,7-10 3 / е 2 . 

Нелинейный рост тока эмиссии, положитель- 
ных ионов от тока пучка электронов характерен 
для процессов при участии возбужденной водород- 
ной атмосферы металлов. Возбуждение водород- 
ной атмосферы в металле приводит к увеличению 
числа выходящих из объема металла на поверх- 
ность атомов Н, Б и числа удаляемых с поверхнос- 
ти положительных ионов. Сочетание этих факто- 
ров приводит к нелинейному росту тока эмиссии 
положительных ионов от тока пучка электронов. 

Зависимость тока положительных ионов от 
энергии ускоренных электронов и распределение 
ионов в зависимости от энергии электронного пуч- 
ка показаны на рис. 6. Спад тока положительных 
ионов при уменьшении энергии ускоренных элект- 
ронов в области около 6 кВ не связан с уменьшени- 
ем мощности, подводимой к Рб (0,Н) электрон- 
ным пучком. В эксперименте подводимую мощ- 
ность І е Е= 0,3 Вт поддерживали постоянной - при 
уменьшении энергии электронного пучка увеличи- 
вали ток пучка. Остаточный ток эмиссии при 
Е < 5 кВ (см. рис. 6), вероятно, связан с наводками 
в датчике от вторичных электронов при больших 
токах первичного электронного пучка (І е > 60 мкА). 

Модель механизма радиационно-стимулированной 

эмиссии ионов 

Процесс эмиссии положительных ионов при 
облучении металла, насыщенного водородом и 
дейтерием, пучком ускоренных электронов может 
быть рассмотрен в классической модели столкно- 
вения частицы массой т е с осциллятором массой 
т а , закрепленным у стенки (рис. 7, а). Рассеяние 
электрона на атомных ядрах можно рассматривать 
классически без учета дифракции, если путь части- 
цы "а" в кулоновском поле ядра атома (а - размеры 


атома) намно го больше длины волны де Бройля 
Я = к / уІ2тЕ , т.е. при энергиях частицы 
Е»И 2 /(2т е а 2 ). Полученное неравенство приводит к 
оценке Е>> 100 эВ. В экспериментах это условие за- 
ведомо выполняется, поскольку кинетическая 
энергия электронов превышает 10 3 эВ. 

При ударе легкой частицей массой т е с энерги- 
ей Е тяжелой частицы массой т а , закрепленной у 
стенки, последней передается энергия /: 

I = 4Е теГПа 
(т е + т а ) 

Если энергии / достаточно для отрыва ионного 
остова частицы т а от поверхности, то произойдет 
отскок положительного остова от поверхности при 
его обратном движении вдоль направления цент- 
рального удара (см. рис. 7, б). 

Интересно отметить, что в нашем случае крити- 
ческая энергия ("красная граница") появления по- 
ложительных ионов соответствует энергии, пере- 
данной от электронов протонам; 13... 15 эВ (энер- 
гия электронов 6. ..7 кэВ (см. рис. 6). Это значение 
близко к потенциалу ионизации / водорода. Таким 
образом, протон с энергией 13... 15 эВ как бы отры- 
вается от электронного облака, удерживающего его 
на поверхности Рб. 

Сечение процесса выбивания протона с поверх- 
ности ускоренным электроном можно оценить из 
соотношения неопределенностей Др-Дх>Л, если 
вычислить с его помощью расстояние сближения 
электрона с протоном Дх, на котором неопреде- 
ленность в импульсе электрона р будет равна удво- 
енному импульсу налетающего электрона с энерги- 



0 200 400 600 


и, в 

Рис. 4. Вольт-амперные характеристики ионного Рб(0,Н) 
эмиттера, облучаемого электронами. Токи электрон- 
ного пучка: 1) 2 мкА; 2) 4 мкА; 3) 6 мкА; 4) 9 мкА; 
5) 4 мкА (облучение при меньшей концентрации О и 
Н в Рб, по сравнению с (2); 6) рентгеновское облуче- 
ние Рб(0,Н) 
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ей Е в поле кулоновского центра -е 2 /Дх - прото- 
на (квазиупругий удар электрона с протоном): 



Сечение процесса рассеяния электрона на про- 
тоне 



Сечение выбивания протона с поверхности Рсі 
электроном с энергией ~10 4 эВ составляет 
3- 10 20 см 2 , что не противоречит результатам экспе- 
римента. 

Модель кинетического механизма эмиссии по- 
ложительных ионов с поверхности включает про- 
цессы возбуждения внутренней водородной атмос- 
феры металла в слое толщиной Ь ех и выход атомов 
Н на поверхность .V: 

е + (Н-Ь) — а}е > К(Н-Ь)" - возбуждение водо- 
родной подсистемы в объеме металла; 


(Н-Ь)“ — С— » (Н-Ь) - релаксация возбужденных 
водородных связей; 

(Н-Ь) и — ѵ,Ьех > (Н-8)“ - неравновесный выход 
атомов Н на поверхность металла из слоя тол- 
щиной Ь ех , 

Й [_§) и _С_> (Н-8) " релаксация возбужденных 
-связей на поверхности металла. 

В кинетической модели следует также учесть 
процессы неравновесной ионизации и десорбции 
атомов и ионов с поверхности: 

е + (Н - 8) и — і — — >Н + +8 - эмиссия положи- 
тельных ионов, стимулированная электронным 
ударом возбужденных водородных связей на 
поверхности; 

е + (Н -8) — > н + +8 - эмиссия положитель- 
ных ионов при ударе электроном невозбужден- 
ных Н-связей; 

(Н - 8)“ — — — цн - 8) - релаксация возбужденных 
Н-связей; 

(Н - 8) — — > (Н + 8) - равновесная десорбция 

атомов Н с поверхности; 

(Н - 8)" — — — > (Н + 8) - неравновесная десорб- 
ция атомов Н с поверхности; 

I >(н-Ц) - уход атомов Н с поверх- 
ности в объем. 

Над стрелками указаны отнесенные к единице 
времени скорости соответствующих процессов, с Л 
Введем обозначения для объемных и поверхно- 
стных концентраций в момент времени Г. 

(Н - Ь) -> «(О, (Н - Ь)° -> /7 и (0, 

(И - 8) -> 77 8 (0, (Н -8)°-> «;і(0. 

Система уравнений, описывающая совокуп- 
ность приведенных процессов, имеет вид 



І е , мкА 

Рис. 6. Зависимость тока положительных ионов от энергии 
Рис. 5. Зависимость тока эмиссии положительных ионов Р ускоренных электронов (1) и распределение тока 

из Рс/(0,Н) от тока электронного пучка І е (точки - экс- эмиссии по энергии электронного пучка (2). Подво- 

перимент; сплошная линия - аппроксимация Р = аі* ; димая электронным пучком мощность к РсІ(0,Н) 

а = 2,7 КЗ 3 мкА' 1 ; о,* - различные серии измерений) (І е Е = 0,3 Вт) постоянна 
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Ъі/'і - п(5І ех кІ ех ^ - ‘ъхт" -п»ПИ ех ; 
аі 

сіп ѵ 

• -гх-ѵХ-ОХ; 

СІИ с _ ц у 1 і , 

— = ^8«8-Ѵ И 8 «3-С7 ] е Пъ, 

аі т 

где к - "коэффициент размножения", I - число вто- 
ричных возбужденных Н-связей, генерируемых од- 
ним первичным электроном с энергией Е. Макси- 
мальное значение к = Е/ко, где ко - энергия кван- 
тов возбуждения внутренней водородной атмосфе- 
ры. 

Плотность потока положительных ионов в ста- 
ционарном случае 

7 =ст Л«з +№ ТЛ = 

, па<з + ' ) Ьик 

= і 

е (і в Г + оХ/’ 8 +ѵ 0 +о +0 Л) 


і : (а + /а +и )Г 5 

1 + . 
ѵ + - + а ] е 
т 


растают пропорционально квадрату плотности по- 
тока электронов. Данный результат подтверждает- 
ся экспериментом (см. рис. 5). 

Концентрация атомов водорода в палладии дос- 
тигает п ~ ІО 23 см -3 (один атом Н на атом Рсі), 
ст ~ ІО 17 см 2 , а + ~ ІО' 20 см 2 , к ~ ІО 3 , 1 /Е ех ~ ІО 4 см 1 
[10], Г/и ~ ІО 4 см -1 , ѵ+1/т ~ 1 с 1 . С помощью этих 
оценок получаем (у 4 , у/ в см' 2 с'): 

/ + ~ ю ~ 15 л 2 . 

Или, переходя к токам (І + , І е , мкА, 5 - площадь 
поверхности эмиттера, см 2 ), имеем: 

Г «6Л0~ 3 1 2 е 3~\ 

При токе электронного пучка І е ~ 1...2 мкА ток 
эмиссии вторичных ионов равен Г ~10’ 2 мкА. Это 
соответствует значениям токов положительных ио- 
нов с поверхности, полученным в эксперименте 
(см. рис. 5). 

Обмен водородом и дейтерием 

между контактирующими металлами 


Предполагая, что возбужденных Н-связей на 
поверхности и в объеме намного меньше, чем не- 
возбужденных п ѵ «п, Щ « п 5 , получаем (Г 8 »ѵ“ , 


У = 


•2 +/ 
] е паа к 


V А.ѵ 


1 Г 
+ — 
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Ввиду двухстадийности процесса - неравновес- 
ный выход атомов Н на поверхность и их иониза- 
ция, плотность потока положительных ионов на- 




Рис. 7. Модель механизма стимуляции эмиссии положи- 
тельных ионов электронным ударом: а) лп е - налетаю- 
щая частица; ш а - десорбирующаяся частица; 
б) 1 - удар; 2 - отскок; I - потенциал ионизации) 


Одна из основных причин неравновесного вы- 
хода молекулярного, атомарного, ионизированно- 
го водорода (дейтерия) из металлов при облучении, 
обсуждавшихся выше, наличие возбужденной во- 
дородной подсистемы в металлах при облучении. 
Эта неравновесность проявлялась во множестве 
нелинейных эффектов в зависимостях скорости 
неравновесного выхода от плотности тока и конце- 
нтрации введенного водорода, тока эмиссии от то- 
ка пучка и пр. Но данный механизм ускорения вы- 
хода протонов водорода из металлов не является 
единственным. 

Другой причиной ускорения выхода водорода 
из металлов при облучении пучком заряженных 
частиц, в частности электронов, может служить 
уменьшение или снятие поверхностного потенци- 
ального барьера. Это барьер препятствует выходу 
протона из объема металла и его нейтрализации на 
поверхности, десорбции атомов и молекул водоро- 
да с поверхности. 

Для проверки последней возможности выпол- 
нены эксперименты по стимуляции выхода водоро- 
да (дейтерия) из металлов при уменьшении значе- 
ния поверхностного потенциального барьера. С 
этой целью палладий, насыщенный дейтерием и 
водородом (/= 1 А/см 2 , 1=15 мин в 0,1 N щелочном 
растворе смеси обычной и тяжелой воды (50 % Н 2 0 
+ 50 % Б 2 0), приводился в контакт (механический, 
на воздухе) с ненасыщенным и отожженным в 
сверхвысоком вакууме (до прекращения газовыде- 
ления) вторым образцом палладия. Через эти образ- 
цы пропускали постоянный электрический ток с 
плотностью /=5 А/см 2 . Первоначально было обна- 
ружено, что при положительной полярности на на- 
сыщенном дейтерием и водородом образце и отри- 
цательной на ненасыщенном наблюдается более 
интенсивный (примерно на порядок) переход дей- 
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терия и водорода в ненасыщенный палладий, чем 
при обратной полярности. Переход регистрируется 
масс-спектрометрически по термостимулирован- 
ному выходу водорода и дейтерия из ранее ненасы- 
щенного (до контакта), прогретого в вакууме палла- 
дия. 

Последующие эксперименты показали, что 
скорость перехода определяется не столько нап- 
равлением и величиной протекающего тока через 
контакт насыщенного и ненасыщенного палладия, 
сколько величиной и знаком поверхностного по- 
тенциального барьера и может происходить вооб- 
ще без протекания тока через контактирующие ме- 
таллы (рис. 8, а). 

Если поверхность ненасыщенного дейтерием и 
водородом палладия окислена, то переход дейтерия 
и водорода в ненасыщенный палладий не наблюда- 
ется как в отсутствие тока, так и при прохождении 
тока любой направленности через контакт РёО-Рё. 
Но если обработать поверхность насыщенного Рё в 
низкотемпературной водородной плазме - восстано- 
вить поверхность, то наблюдается эффективный пе- 
реход дейтерия и водорода при механическом кон- 
такте из насыщенного (Рё-Б, Н) в ненасыщенный 
(Рё) образец (рис. 9, б). Переход имеет место и в от- 



т, а.е.м. 


Рис. 8. Масс-спектры термогазовыделения из Рб. Линейный 
нагрев, Т тах = 150 °С (0,4 К/с). Образец Рб насыщен 
О и Н: а) при электролизе; при контакте : 6) Рб с 
Рбф,Н);в) Рб с N6(0,4) 


сутствие электрического тока через контакт. Переход 
через восстановленную поверхность очень эффекти- 
вен. Примерно 10 % дейтерия и водорода из насы- 
щенного образца Рё(0,Н) переходит в ненасыщен- 
ный (Рё) за 30 мин. Образцы имели форму прямоу- 
гольных пластинок 1x2 см толщиной 0,15 мм. Изме- 
рения проводили при температуре ~ 300 К. 

Водород и дейтерий в насыщенном при элект- 
ролизе палладии содержатся в очень больших кон- 
центрациях, достигающих одного атома Н, Б на 
атом Рё, и обладают в палладии очень высокой 
подвижностью. Максимум термогазовыделения Н, 
О из Рё в режиме линейного нагрева приходится на 
150 °С, при скорости нагрева 0,4 К/с. 

Намного меньшую подвижность и значительно 
большую энергию связи имеют водород и дейтерий 
в ниобии. Максимум термогазовыделения дейте- 
рия из ниобия приходится на 480 °С при линейном 
нагреве со скоростью 0,4 К/с. 

Тем не менее, при контакте насыщенного дей- 
терием и водородом ниобия с ненасыщенным, наб- 
людается интенсивный переход водорода и дейте- 
рия. Примерно 1 % введенного в ниобий водорода 
и дейтерия переходит в ненасыщенный за 20 ч кон- 
такта (см. рис. 9). Имеет место относительно мед- 



т/7, а.е.м. 


Рис. 9. Масс-спектры термогазовыделения из Л/Ь. Линейный 
нагрев, Т ІШХ = 480 °С(0,4 К/с). Образец Л/Ь насыщен 
О и Н: а) при электролизе; при контакте: 6) Л/Ь с 
ЫЬ(0,Н);в)ЫЬсРбф,Н) 
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ленный переход водорода и деитерия при механи- 
ческом контакте из РсІ(О.Н) в N5 (меньше 1 % за 
20 ч, см. рис. 9), и практически отсутствует диффу- 
зия дейтерия из N0(0, Н) в Рсі (см. рис. 8). Этот ре- 
зультат вполне объясним, поскольку Р0(О,Н) име- 
ет более высокий электростатический потенциал 
относительно N0, и протоны как бы выталкивают- 
ся из РсК О.Н) и затягиваются в N0, поэтому поток 
протонов и дейтронов из Рй(0,Н) в N0 более высок 
по сравнению с потоком из N6(0, Н) в Рсі. Однако 
эти потоки намного меньше, чем в случае контакта 
одинаковых металлов №>(0,Н)-№ (см. рис. 9), 
Рё(Б,Н)-Рсі (см. рис. 8). Возможно, что переход 
протонов в неэквивалентные квантовые состояния 
при контакте разнородных металлов менее вероя- 
тен, чем переход, может быть, и туннельный, в эк- 
вивалентное свободное состояние при контакте 
матриц идентичных металлов. 

Интересно сравнить масс-спектры термогазо- 
выделения исходных N60, РсШ и N60, РсГО, насы- 
щенных при механическом контакте (см. рис. 8, 9). 
Можно отметить, что водород намного интенсив- 
нее входит в Рё как при электролизе, так и при ме- 
ханическом контакте, а дейтерий в N6. В исходном 
электролите содержание водорода и дейтерия оди- 
наково. Палладий преимущественно обогащается 
протонами, а ниобий - дейтронами. 

На наш взгляд, имеется ряд экспериментальных 
предпосылок, впрочем, достаточно очевидных, 
позволяющих утверждать, что эффективное или 
реальное снижение потенциального барьера Е а на 
пути выхода водорода (дейтерия) из металлов спо- 
собствует ускорению выхода водорода и дейтерия 
из металлов. Запирающая функция потенциально- 
го барьера может быть уменьшена или преодолена 
двумя путями. Во-первых, неравновесным возбуж- 
дением внутренней водородной атмосферы, что ус- 
коряет выход водорода из металла, причем не толь- 
ко в месте воздействия локального воздействия 
пучка, но даже с обратной (необлучаемой) стороны 
образца. В этом случае выход стимулируется не 
энергией тепловых колебаний кТ, а средней энер- 
гией внутренней водородной атмосферы !і со 
(Яо)>кТ), квазиизолированной от ионной подре- 
шетки металла. Вероятность выхода в этом случае 
пропорциональна ехр(-і? й //гсо), в отличие от усло- 


вии термического равновесия, 

( Е Л 

пропорциональна ехр - 

V кТ , 

рьер при возбуждении равен Е 


когда вероятность 


эффективный ба- 
йт 

Тгсо 


<Е 


Второй путь ускорения выхода водорода (дейте- 
рия) из металлов - это уменьшение абсолютной ве- 
личины Е а , например, приведением металла, насы- 
щенного водородом (дейтерием), в контакт с нена- 
сыщенным. При этом снимается проблема нейтра- 
лизации протона при выходе на поверхность ме- 
талла, рекомбинации атомов в молекулу и десорб- 
ции. В этом случае осуществляется прямой переход 
протона (дейтрона) из насыщенного металла в не- 


насыщенный. Повышение барьера, достигаемое в 
некоторых парах разнородных металлов, замедляет 
такой переход. 

Переход, подобный переходу металл-металл 
при температуре ~ 300 К в атомарной (ионной Н + , 
Б + ) формах, наблюдается и при облучении метал- 
лов электронами в вакууме. Снятие - локальное по- 
нижение потенциального барьера в месте воздей- 
ствия электронного пучка создает условия для вы- 
хода водорода (дейтерия) из всего объема образца в 
основном через точку воздействия электронною 
пучка, причем выход осуществляется даже в форме 
свободных атомов, что в условиях термического 
равновесия при комнатной температуре практи- 
чески невозможно. Выход атомарного водорода и 
его изотопов из металлов при облучении аналоги- 
чен, в определенной мере, его переходу в атомар- 
ной (ионной) формах из металла в металл при кон- 
такте. Неравновесные радиационные эффекты, 
связанные с ускоренным выходом водорода, удает- 
ся реализовать или промоделировать при контакте 
квазиравновесной (насыщенный водородом ме- 
талл) и равновесной (ненасыщенный водородом 
металл) систем. 

Заключение 

Облучение металлов, насыщенных водородом и 
дейтерием, электронами энергией ІО 4 ... ІО 5 эВ соп- 
ровождается возбуждением внутренней водород- 
ной атмосферы и эффективным снижением потен- 
циального барьера на пути выхода водорода и дей- 
терия из металлов в вакуум. 

Впервые экспериментально доказано, что при 
облучении электронами происходит не просто ус- 
коренный, неравновесный выход водорода из ме- 
таллов, но и выход водорода в атомарной форме. 

Методика регистрации атомарного водорода, 
основанная на отбеливании атомарным водородом 
нанесенных красителей, позволяет наблюдать 
распределение выхода атомарного водорода по по- 
верхности образца. Проведенные исследования 
показывают, что при облучении металлов сфокуси- 
рованным пучком электронов (1...2 мм) наряду с 
интенсивным отбеливанием красителя, обуслов- 
ленным выходом атомарного водорода непосред- 
ственно из облучаемого электронами пятна, наб- 
людается выход атомарного водорода из соседних 
частей образца, не облучаемых электронами, и с 
обратной стороны образца (пробег электронов зна- 
чительно меньше толщины образца). Тем самым 
впервые экспериментально подтверждена гипотеза 
о возбуждении внутренней водородной атмосферы 
металлов ионизирующим излучением. 

Выход водорода в атомарной форме из металлов 
связан не только с неравновесным возбуждением 
внутренней водородной атмосферы в металлах, но 
и со снятием поверхностного потенциального 
барьера в области воздействия электронного пучка, 
препятствующего нейтрализации и десорбции во- 
дорода с поверхности металлов. 
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Водород выделяется при облучении из металлов 
преимущественно из точки воздействия электрон- 
ного пучка. 

"Сильный" уровень неравновесности в водород- 
ной (дейтериевой) подсистеме металлов при облу- 
чении возможен благодаря квазиизолированности 
ее колебательного спектра от фононного спектра 
металлов и относительно высокой энергии нерав- 
новесных колебаний, например, энергия плазмен- 
ных колебаний в протонной подсистеме металла 
достигает « 0,2 эВ. При таких условиях возбужде- 
ния обнаружена эмиссия положительных ионов 
(вероятно Н\ СГ) из Рсі (0,Н), облучаемого элект- 
ронами. 

"Красная граница" эффекта находится в облас- 
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